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加熱 された金屬或は光を投射 された金舗の表面から電子が放出 さ渚tると云ふ事はよく知られ
た現旅であつて,之 に關する理論並に應用方画のTd(ioは夥 しい數に上n,そ の發展も亦tic
しい燵であるが,元 來これは,固 一氣=相 系の現禦であつて,從 てその兩相の界面が この現象
に封 して重要な意義を有する事は客易に考へ られる處である.一 方觸媒理論の研究 と.相俟つて
進展した表面化學的兇地から見て も,金髄表面の物理化墨的現象,特 に吸着現象が,そ の金屬
め電子放串能に對 して如何に璽要な影響を興へるかと云ふ事は想像 に難 くない,實際 この数年、




現象が次第に明かにされて以來,一 方電子.放出理論の研究を促す と同時 に,他方吸牆現敦の動
力學的.研究を促して,觸 媒埋論の著 しき進歩を來 したのである.
要するに,表 面吸%1/現蚊は金屬の電子放出能1こ對 して極めて重要 な影響を輿へ3と 云ふ裏は
明かであつて,ζれが電子放出その もの 曳研sicは大 きな支障 を興へて來たので誉るが,見 方
を變へる.と,ζれらの實驗的事實は,吸 着覡 象,延いては表面化學現 蛾に對して,極 めて敏感
な檢出法を暗示 して居るもの と考へる事が出來る.この電子放出能から見た表面現象め研 究法





金屬原子の原.チ綴電 子は金鵤 内に於 て原 子から離れ て氣懺 分 子の如 く白由に移動 し得 る もの
と考へ られ,自 由電 子・〔Freeelecimn或はConducfiooelectron)と呼 ばれて居 る.而 して これ
らの電 子の エ ネルギ ー歌態は$ermi-Dinc.,の分布法則に從ひ,0。Kに 於て も尚0か ら或 極大
値¥V,の エ ネ)Lギーを有 し,そ の分 布7Fjil'13大體第 一圃の如 く表 され る.こ の分布形式 は温
度の影 響を受け る=1tは少ないが,高 温ILなると多 少その影響 を受 けて鬪の點線の 如 くナれ て,















れた形 或は電氣的麦 面二 重屠が 出來 て,電 位差の 不逹績 を來 す事,.及び,一 旦電子が表由1に川
て も之 に對 して叉表 面に引戻 さんとす るimagefurccが働 く事 この二つが 主な ものであつて,
これが電 子放出の妨害 をなす ので あ るとされて!sる.
ALの 電位 差障壁 を飛び越すの には.if/fL子が 、㌦ な るエ ネルギ ー朕態 に達せねばな らない
とすれ.ば,少 く共 ●
Wa-Wi=W
に相常 する ヱ ネルギ ーが外か ら與へ られ なければな らない.即 ち このWは 各金嶋の電 予放出
の綿 倣 出能)のltsとなる もので あつて・Uki」・之 をtG:=1<の脆 雌 位差 φ・.(一個り㌃肝 が
移動す るの にWに 等 しい仕事 を要す る電位差)の稜 を以て表 し,こ の φ6を電子放渇の仕事 函
數 或は放出電壓 【Workfunction;:lustriUlspotentiaりと呼ぶ・帥 ち φ・.は電 子が金描表面 を聡出
する.のIcyする仕事ILK例す る値で あつて,從 て所謂 放rig能の尺度 となる もので ある.
然 らrx實 際金届かち電 子.を放 出 させ る.(@PちWなる エネルギ ーを與 へ る)には如何なる方















.これ らの電 子は金鯔 内でIri`大きな エネルギ ー
を 〔最大2ネ7レギーw,は10colt電子の程度}持
つて運動 して居 るの に,金 蜀表面か ら容易1ζ飛 び
dsし得ないのは,金 驪 内部 と 外部 との聞 にW」 〆¢
以上の電 位差障壁が ある爲で あつて,rれ.を金垢
倉















熱 電 子放 出の基礎法 則S)
眞空 中で金屬線(或は鍛素線)を 加熱 し,之 を陰極 と して之 に陽 極 を毅せ しめると,そ の問 に
電 流が 流れ,極 を交換す ると電 醗1よ停止す ると云ふ現 貌はIsdisun(1R&0)に依 て發 見 され.た處
で あるが これが陰 観 よ り電 子が放 出され る窃に外な らY1と去ふ事が,亅.亅.Ti⑩m欧川 にe<て指
摘 され,其 後Riollarぬ)n及U.uhmanに依て,+i+it面#;[fz對す う熱電 子電 流 と熱陰極の温度
とめ間 に次の闢係が あ る事が 導力・#L7t.邸ち
_彑9
1=A'1'=e...(1)
SzlCAは物質に無關係の恆 数,b。ほ電 子1;;cN1を軍鯲 子氣體 の蒸 發 と見做 す時 にxへ らZtる
一Jd一
物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)
(後藤)金 屬の電子放出能.と吸婚現象 (紹介):エ01
鴨
蒸發熱 に比 例す る恆 數で上述 の放riseをxへ.る時はxlw=eφに外な らない.(xはlioltrmn!in
の恆 數〉
併 しこれは,兩 燧間の電 位差が或程 度以 上に逹 した楊合
にのみ認 められ る蠧で あつて,そ れ.以下の電位差 に對 して
1燃 電 亭電流は電 位差 の函 数 とな る!勸:L…9m・iビ(1913)




蹤 て變 剛;(撫 の洳1)が理齣 並瞶 驗的lctltfuil









光 電 子 放 出 の 基 礎 法 則 剣}.
眞筌 中に於て金馬電極 を相對峙せ'しめその陰極金屬 薗iに光 を投 射す ると所 謂光電 子が放出さ
れ るが,こ の時 南極 間に流れ る電流 とtiの性質 とには 一般 に次の 關 係が認 め られ る.
(.n光電 イ・電流 は同 一單色光に對 しては,そ の 強 さに比 例 して増 大す る.
("一'2放出 され る光電 子の最 大 エ ネルギ ー(之.を引止め るに要す る逆電ran比f44一#るidilはそ
の;;色光の振 動蜘 砒 例 し・その聾 さ叫 雄 欄 係で ある・
このG'〉の現 硬は,.古典 的な光のiLilh論では諦と明 され ない所で ある.之 に對 してliinsteinは
Flanck111:子譌 を適 用 して,光 景子説 を虚て=xの如 き法 興IIを提ISSLtc(1975).
÷mc'='.・・一P(3)




即ち この 時bvoは軍 子が金騷面 を脱 出す るに要す る仕喜 を長 し,且 つYaIま,・ζれ以下の振動
數り光 では電 子の放mが 起 らぬ と云ふ限界 を示す故に ζれ を限界振動敷{Threstaldtreyueucr,
Grenz&eyuenz)と崢 び,之 に 相rす る 波 長 え、を限界波長(【ρngwavelllnit,Rallimit,Roten
C'.rehz〕と呼ぶ。從 って,(3)式はxの 如 く表 され.る。
●
・一mv==6v-h恥.(s'♪
これはlllillikan(1916)等に依て賓驗的 に證 明され.た所で ある(第四鬪)。而 して,h%は 熱電
子 の揚合のeφ。に外な.らない故fL,前述の關 係を總括 すれ ば,電 子の放日1に要する エネルギ ー
は次 の如 く炎 す事が 出來 る.
WarWl冨画 冒eφ。=hンリ=ch〆ん
以下に之等の捉 數 を實験 的 に求 める方 法に:t3;て簡 軍に述べ る.
一343一
o物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)
1〔囲(紹 介) (後藤)金 屬の電子放iii能ど吸着鋭象
偽 及.レ。(或は 湾。)の測 定法




流・攅 蜘 ・耡 ・・ … 粒 ・十 ・凱 て・
第三鬪 の如 く直線關 係.を示 し,この 傾斜 か ら 馬が
求 め..られ.る.
〔ゆ〕 熱量法.=熱陰極 にな る極 を陽極 に してr宿
子/;kLH.を妨止 し.Yc合と1陰 極に して電子 を放U'.
した揚 合 とに於ては,之 を向一温 度に.保つの に,.
後の方が,餘 計 の電 力E価 揮gyinpuqを要す る.
これは電 子の蒸發熱 に依る差に外な らない ・從 て
.ビ=neψ;u
但 し 一1は 故 閏 電 子 め 激 で,neは 電 一r一電 流 を 測 定
し.て求.めら れ る.こ れ は1)avisヨDn三Germer5}むご依
つ て 用 ひ られ ・た 方 法 で あ る ・
(の 停 止電19法(Stoppingpotenしialmeしhud}:光








くして,豆=0な らしめる電壓Vとyと第 四 圏( 一)
の關係を求めてr示 すると第四圃(二)の
光 直線1を 得る.雨極金屬の種類が異なる
箏 診.ye,4M縮於 瓢鰹 麟 纏ll総z
oFe,.。 な る時の限界振動 數 ン。が求めら札 る。
雇 磁 ← 一.加 麗 馴 脚 この方法 匚ま.Euisteinの法 則.囃 明す る












Nas7FS7ノ協 麺 灘 £.μ 蜘,r/9/6)丿
數 トを求 めるの に.も用ひ られた もので あ
る.
〔a〕波長一飜 曲豪皐 〔Spedraldis[ribu-
lioncurve}=各一定波長 の光 に對す る光





す る.ti電子 電 流 はRich:vdsniiにμくて 次 の 如 く與 へ ら1,LY.'.
一=1最_














轍 畠 水韓 雛 畑 したも・・畊





從て,〔1〕の時 の如 く.b・.長 ÷ 轍 ・,hhr'odig
求 められ る.
窃〕Fowlerの公式:,:.碕屬内の 自由電チの エネ.
ルギーはその極 大部分 を除 いて殆 ど沮度の彰響 を受
けぬとざれ て居 るが,Fuwlerは,限界波長 に近い光
isf}<て放出 され るa-rは,殆 どこの最大 エ ネルギー
の電子に限 られ る故 に,そ れ に對 するrat度の影響が
.屯要な:{k味を.有す る事 を指摘 して,次 の如 き關 係を.
導いた.
・・犇+・ 〔・}・〔・一・(v-vu)陶




のISIS.こ得 らnた 實測 依 を 緯括 して 表 に 示 せ
ば,第 一表及第二表の 如 くなる.
表 の1欄 は特別 に排氣操 作を施 さす して,












ある.II欄は眞室中で蒸溜 したn,實驗直前に眞室中で表面を劑つた り,或は加熱 しながら相
7.5'fC排氣を行つた結果を示 して居る,ni閑 は,比較的最近に得られ海 もので,遙 に進ルせる
眞空裝置を用ゐ,特 別入念に加熱排氣 を行つて,これ以上變1ヒを見ない程度に至つた最 も確貰
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この表に琳 た結果から吾人が推察 し暫鴨 事は次の樣な事である・
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.溝度め影狸.温 慶が高 くなると ん は長 く.なる方たずれ る・
結晶形の影簿 沮痩の.差で結晶形が變 ると原予容最が大 にな.る方が.妬 は小 とな1る.
光電子の φ・と熱電 子の φ謎 の 不一致・この爾 者はpijの如 く.理論的1こ1キー聟 す雨1き
もので あるが・實瞼的izは夫 々相常の開 きがあ る・特に1'しRh..S¥'等は同一試料で零
.められ た もの であつて、・可成 りの 一致 を.示して屠るが,元 來附 者の實駒條件が,(特 に
濃度が嶼 なる以」・.吸'聊買の皺 の郵 考へられ る上に・φ・その 享・の 襯 度の藩
を受けるとxへる.と南者相一致せぬのか常然であらう.
川 ・の黻 か 硯 て も・φ・1禰 す る氣體 の影轡は勸 られ るが ・⑳ 金ゆ(黜 過程の相
違に依 る)含.イ漁 腮の繍 に就て は何物 も與へ.られて居ない・











































































































































一般 に陰電性原 子が金屬表 而に吸着 した揚 合には比較的陽電煙な金}c'sL;ifとの間 に イオ ン形
式の結 合が起 り,陰 イオ シを外に した吸着居が出來る事 が豫想 され るが,若 し然 りとすれば こ
れ は金毬面 に負電 荷を帶 びた.グリツ ドを極 端に近付けた場,,と晃倣 され.從て,電 子放 出は著 し
き妨害 を憂 く可 きで あると考ぺ られ る 〔Adi岨gridtiimrp)ｰi.實際金觸 面に酸素 やハ"ゲ ンを
作用させ ると熱電 子光電子の放 出は著 し く減 少す る.一 般 に酸化 さJ.1いとされ て居る金屬例
へばPし やAuの 如 きもの も其 衷面は容易 に酸素 を1'1,て覆はれ この吸滞 暦を除 去する事は相r'.
困難で ある.而 して この吸膚暦の 存左 はその金屬而の電 子放出能 を薯 しく低 下するばか りで な
く,化 學 反應 力 も著 しく低 下 させる一.RSが知 られて居る.こ れ はFe,Ni.W或はZrで も倒 めて
純粹なfiｫttに 依て濡 らされ.るが,一 旦筌無 中に出 した面は殆 どHgと 作FIJしないと云ふ
事か らも推察 され.る.3ζNhallee-Ride窺lg)等の研究に.依れ ば斯 くめ如 く酸 素で覆はれ'たAuの
面は純粹のAuに 對 して約1.56Vollr.い電位 を示すが こiiは酸素の吸 岸源 子が陰 イオ ン暦 を
形成 して居 る證據 と見 る事が出.來る.
又極 めて陽電性の 強いアル カ リ金鸛 の蒸 氣や水叢はeの 酸 素 とは逆に金 屬耐 上に吸r.して陽
イオ ン屠 を形 成す る事が豫想 され,從 てAction,rid[hurryIcS<て,金屡の就 予放出能が 菩 し
く増大 されオ、】..ばな らぬ事 になるfi:これ は實驗 的に確め られ た處であ る。
特にLsや1{の 如 き蒸 氣は赤熱 され た陽 画Wl.tj・財突 しで 陽 イ才 ンとな り陰極1.ζ集め ら3t
る事は實験的 に示 されて居 る.叉1'inch-S匚img⊃・II},4の研究 に/(C/1ば加熱せ られ.た金屬面 に酸
素や水素が吸茄 する時 には,金 矚が夫 々jl{或は負に帶電 する事が わかる寮,之 に依て見て も,






.一.,、.画 』■圏 ■■■圏 ■■■■r.
物 理 化 学 の 進歩Vol.9(1935)
、
v⑪8(紹 介). (段藤)金 聡の電7.放出能 と.吸誇現象
一 〔一 一 い「}.噌
の研究に 依って もM,Ni及 びFe内 に吸收asし.た水素の 少 くu:一部i.‡プ ・・トンの形即 ち陽 イ
オ ンの形 をとつて 居ると考へ られ る.斯 くの如 曇炎 面 イオ ン吸 着暦が金Jaiの電子放 出能 にfi:大
な影轡 を臠 らす と云ふ事は最 も自然 な事で あらう.
wと 酸 素
「議mgmuir「ηAs.の研究 に依れ ばW線 條を酸煮 中で15008Kに熱 す ると,Wは 酸素 と化 合し
てWflsの 形 をとつて,直 ちに蒸發 す る.酸 素の糜 力1(1一`Sum,Wの混 度1300`Fに於ては,
酸素… の酬 な吸柵 セ鳩 同嘸 鮠 酬 撒 志 乃概 。100(Nlの皺 ・尠 す
る。{do=9:?、'tilts=冬E、V.のφ05・も56、・1.}旦しs〕.この酸 素の尋三發 【.31.5(NJ`K/1,ドでは殆 ど起 らす,
3000。1:.に罫ミれ.ば相常 激 し く蒸發す る.こ ク)蒸發の温 度係數か ら この吸Ir酸素の蒸獲熱は162
㎏.{識);gramatomなる事 を知 るが このfir,:は酸素分イ'の分解熱 に比 し遙 に大で あるか らこの吸
着は化學 結合的な..もの と.推定 され る.且 つmの 壁化 か ら0は 表面陰 イォ・ンの形にて結 合 して
居 ると考へ られ る.-
鵬 め嚇 吸撒 鮪 するW上 にfsの繖 を1賭 第 四ISI
戀 二諜 獄 雷諜 麓讐蠶贈:1媚 φ岡1畑 ・醐
∵般にW上 のアM カー リ或はア ルカリ土類金属の薄膜
の電子放出能に對する影響ct3f用的にも理論的にも,
.a.めて重藝な意味を有するも.のであるが,ζ に就ては























金 屬 の光電 子放 出能 に對 する原 子状水 素 の
レ 影響 及び 金燈 の觸媒 能 に關す る考 察
SuLrtnnnnIりi3`〉'wカリ金珊や水素ポWやPI等 比較的 ψの大なるものに吸清 して,ψ を
低下させる現象を㌔吸着原子がP巳やWの 表面で十を外側 ξして.分 翰(或はイオン化)する
事にas.し,この爲の φ.め蠻化 」φは=xの如 く興へられ ると:r;へた.
Jg謹2πNp
但 し,Nは 單位面積の吸燕双極陳子(吸蔚 でオン)ゐ敬,Pは 分極度を麦 しこれは兩極間の距離
.をdとすれば上式は下の如 く害直される・
Jto=2r.Ned ,
eu,・ 定の金鴇面に針 して,種 の々吸着双極子滑が出來るokには9$を 知る'1ｫに依てp從
て分極度がわかると云ふ事になる.又表面分極性は結局その表面の電揚の強さに比例し,而 し
てその表面電場の強さは表面の電子親和力に外なら繊古をにその電 モ放出竃壓φに依て定義 さlt



















第 七圃 に於 て,.皿91J:の白金餌xゐ 旧1面をS[
k.1`1心に して,Feを 磁 石で移 動 しなが らWの
.カ'に向 ける.Wは 圖面 に直角YL向ふ 側か ら揮人
aLた.タシグステ ソ線 條で あ.つて,之 を熱陰極
として,電 子衛 撃に依で){の 眞翻5氣 に用ゐ
teU,或は之 にns,Tl,.ai等を附着せ しめて,
加熱蒸 發に依て,K面.に任 意の清 淨な金屬面 を
つ くった りす る.吹 に ごの表 面.をFの 方に向
F け
,rか らこの面に對 して種々の單色光を投射




ζのtiの凹面に受ける この時Kの 表1雨に於て水素原子のPr結合反鰤 £狸る.F,1:.Kの灘 が
上昇する・.このKの 温座の時間的變化をT一γ なる銅 コンスタとタン勲電對に依て測定して,
その衷面め觸媒能の比較植を求める.こ め水素を吸/rlしたKを 叉.rに向けて再び光電子電
流を測定 して φ を求めるのである.
實 験 結 巣
〔Pi]一Hの場合を例に.とつて實驗結果琶鬪示すると第八圖の様になる.















































表 面 虚 理 .〔・・}・1φ ・蝋 … 亘、・
1.1原干 吸 着
電 子 衝 撃
1.1原子 .吸着
空 中 加 熱
水 素 原 子 吸著
(曲譲1)
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電 子 衝 擘






















以土φ結果から水1FJ+理に依る φの變化 踊 と φ との聞には第九鬪の様な關係がある珥を
知る。(Auは他の研究結果より引用 された)EPち,」φ一φ線は大體直線となるが,原戮は通ら
ない.これはT1をthtして φがTIよ り大なる ものと小なるものとでは水素原子の表面吸清









子の分極度が φに比例 して居る事か ら見ると。觸媒能
も亦分極度に比例する事にな.る.この鵑媒能は,水 素
の電子親和力の靄に生する金圏の'fi=r偏.位1こは.恐らく
影響がない事と思はれ.る.何となれば,水 素原子の活
性化は φの變化量よりも寧ろ吸蒲水素の寵氣白慊 曲9)
程度に依て定毫ると考へられるからである.
第 十 圏
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要するに電子放出能の方面から見て,金 臆表面に吸/iiiし穴水素が或稱の電氣的1'曲を受ける'
事,及 び金屬め觸媒能が電子放出能に密接な關1系があると云ふ事が推察 される・(7.15,19x5)
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